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Verfahren zur Herstellung einer Katalysatorpraparation und Verwendung 

der Katalysatorpraparation 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Katalysatorpraparation 
und deren Verwendung. 

5 Bei der Herstellung von Polyestern werden haufig Feststoffkatalysatoren einge- 
setzt. Solche Katalysatoren konnen z.B. Ti0 2 oder vom Ti0 2 abgeleitete Verbin- 
dungen sein. Z.B. werden in der EP 0736560 Katalysatoren aus Alkali- oder Erd- 
alkali-Titanat beschrieben. 

Bei der heterogenen Katalyse wird der Katalysator nicht im Reaktionsmedium 
10 gelost, sondern liegt als separate, teste Phase vor. Bei einer Variante dieser 
Katalyse verbleibt der Katalysator als separate, teste Phase im System. In 
manchen Fallen, wie z.B. bei der Katalyse von Veresterungsprozessen, wird der 
Katalysator als Pulver zugegeben, das sich aber im Laufe der Reaktion auflost. 
Dabei findet ein kontinuierlicher Qbergang von der heterogenen zur homogenen 
15 Katalyse statt. 

Die Verteilung des Katalysators in dem Reaktionsmedium hat einen groRen 
Einfluss auf den Reaktionsverlauf. 

Prinzipiell ist es moglich, einen heterogenen Katalysator in Pulverform dem 
Reaktionsmedium zuzufuhren. Speziell bei kontinuierlichen Prozessen hat dieses 
20 Verfahren jedoch neben dem Nachteil einer schlechten Dosierbarkeit der Pulver 
Mangel hinsichtlich der schneilen Verteilung des Katalysators im 
Reaktionsmedium. Deswegen entspricht es dem Stand der Technik, 
Aufschlammungen des Katalysators in Flussigkeiten einzusetzen. 

Da bei der Lagerung der Katalysatoraufschlammungen die Katalysatorteilchen 
25 leicht sedimentieren, mussen solche Aufschlammungen vor der Verwendung 
aufgeruhrt werden, weil sonst wiederum die Dosierung des Katalysators nicht 
hinreichend genau ware. 
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Nach dem Stokes'schen Gesetz ist die Sedimentationsgeschwindigkeit v 
proportional zum Quadrat der Durchmesser d der Katalysatorkugeichen und der 
Dichtedifferenz Ap zwischen Feststoff und Flussigkeit sowie umgekehrt 
proportional zur Viskositat 77 der Suspensionsflussigkeit: 

5 v = d ' A P'S (Stokes'sches Gesetz) 

I877 

Aus der Gleichung ist ersichtlich, dass alle Katalysatorteilchen im Laufe der Zeit 
sedimentieren mussen, vorausgesetzt, ihre Sedimentationsgeschwindigkeit ist 
groBer als ihre thermische (Brown'sche) Bewegung. 

AuBer der Erdanziehungskraft wirkt auf die Teilchen auch die van der Waals- 
10 Anziehungskraft, auch "Dispersive Kraft" genannt Die Dispersive Kraft verursacht 
eine Flockung der Teilchen untereinander, wenn keine stabilisierenden Krafte, 
z.B. durch gleichnamige, elektrostatische Aufladung oder adsorbierte Polymere, 
dagegen wirken. Flocken die Teilchen, so entstehen grd&ere Agglomerate, die 
nach der Stokes Gleichung umso schnelier sedimentieren. Dafur haben gefiockte, 
15 sedimentierte Systeme den Vorteil einer guten Aufruhrbarkeit. 

Das Gegenteil ist der Fall bei Aufschlammungen, bei denen die Sedimentation 
wegen der Grofte der Katalysatorteilchen aus einer flockungsstabilen Verteilung 
heraus erfolgt. Solche Systeme haben au&er dem Nachteil des Absetzens zu 
einem sehr dicht gepackten, kaum noch aufruhrbaren Sediment den weiteren 
20 Nachteil, dass sie meistens nicht erwunschte Hilfsstoffe (polymere Netz- und 
Dispergierhilfsmittel) enthalten. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung einer Katalysator- 
praparaton zu schaffen, bei dem die Nachteile des Standes der Technik, namlich 
insbesondere 

25 - eine zu grob dispersen Verteilung des Katalysator 
- eine schlechten Dosierbarkeit des Katalysatorpulvers 
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eine schlechten Dosierbarkeit des Katalysators bei Verwendung 
sedimentierter Aufschlammungen 
. eine Sedimentation des Katalysators zu einem festen, nicht aufruhrbaren 

Bodensatz 

vermieden werden und bei dem der erhaltene Katalysator einerseits genugend 
lagerstabil ist und andererseits ein Maximum an katalytischer Aktivitat entfalten 
kann. 

Die Losung der Aufgabe erfolgt durch ein Verfahren zur Herstellung einer 
Katalysatorpraparation, bei dem der Katalysator, enthaltend mindestens eine be. 
Normalbedingungen feste anorganische Verbindung, mittels e.nes 
Dispergieraggregates in Partikel mit einer mittleren KorngroRe d 50 , von maximal 
2 urn bevorzugt von maximal 1 urn, dargestellt nach DIN 66141 und 66144, 
zerkleinert wird und in einer Konzentration von 1 bis 50 Gew,%, bevorzugt 20 bis 
40 Gew.-% (relativ zur fertigen Katalysatorpraparation) in einer Flussigkeit verteilt 
wird. Die PartikelgroSenmessung wird bevorzugt mittels Laserbeugung 
vorgenommen. 

Oberraschenderweise lasst sich der Katalysator auf diese Weise ohne 
Zuhilfenahme von Netz- oder Dispergierhilfsmitteln oder eines anderwe.t.gen, d.e 
Suspension stabilisierenden Hilfsstoffes als Paste herstellen, die im ruhenden 
Zustand verfestigt ist. Erst ab einer Mindestschubspannung, der FlieBgrenze r 0 , 
fangt die Paste an zu flie&en. 

Die Fliefcgrenze der Katalysatorpaste steigt mit zunehmender Katalysator- 
konzentration, bzw. mit abnehmender Teilchengrofce. Duroh Variation der 
Katalysatorkonzentration und der TeilchengroBe lasst sich die Fliefcgrenze der 
Katalysatorpaste einstellen. Bevorzugt hat die Katalysatorpaste eine Fliedgrenze 
r 0 von mindestens 0,1 Pa bei 23 °C (Raumtemperatur), besonders bevorzugt von 
/bis 30 Pa und ganz besonders bevorzugt von 5 bis 30 Pa, bei 23 X. Bestimmt 
wird die Fliefcgrenze nach DIN 53019 am Zylindermesssystem Z2 DIN 
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(beschrieben im Datenblatt "Daten fur Standard-Messsystem nach DIN 53019" 
fur Viscolab/Rheolab MC 10 von Physika Me&technik GmbH, Stuttgart) und 
Auswertung nach Bingham. Dazu wird die Probe (Katalysatorpaste) in das 
Standardmesssystem Z2 eingefullt und dort bei Raumtemperatur uber einen 
5 Zeitraum von 24 Stunden zunachst ruhen gelassen. Die Messung erfolgt mit 100 
Messpunkten mit einer Messdauer von 5 s pro Messpunkt im 
Schergeschwindigkeitsbereich von 0 bis 100 1/s (lineare Rampe). 

Mit dem beschriebenen Verfahren ist gewahrleistet, dass die stabile 
Katalysatorpaste durch Aufruhren in eine gut dosierbare und effektiv in die 
10 Reaktionslosung einmischbare Form gebracht werden kann, wobei die 
Katalysatoraktivitat optimal genutzt wird. Der Katalysator liegt dabei in kolloidaler 
Form vor und ist ungewohnlich lagerstabil. Auch bei einer einjahrigen Lagerzeit 
der Suspension sedimentiert der Katalysator nicht und behalt seine voile Aktivitat. 
Weiterhin von Vorteil ist, dass der Einsatz von Hilfsstoffen zur Erzeugung einer 
15 FlieRgrenze (z.B. Polyurethanverdicker, Polyacrylatverdicker, Celluloseether, 
hochdisperse Kieselsaure) uberfiussig ist. 

Die bei Normalbedingungen feste anorganische Verbindung (Katalysator oder 
Katalysatorbestandteil) kann z.B. ausgewahlt werden aus folgenden Stoffen: 
Titandioxid, Titandioxid-haltige Stoffe, Titanate, Zeolithe, Aluminiumoxid, 
20 Boroxide, Germaniumdioxid, Antimon(lll)-oxid, Ceroxide, Bariumsulfat, Zinksulfid, 
Siliziumdioxid oder Mischungen dieser Stoffe. 

Besonders bevorzugt sind dabei Titandioxid und die in der EP 0736560 
beschriebenen titanhaltigen Katalysatoren: hydratisiertes Titandioxid der 
Zusammensetzung 

25 y Ti0 2 ' z H 2 0 (mit y = 1 , z = 0,01 bis 2), oder ein Titanat der Zusammensetzung 

(Me n O) x * (Ti0 2 ) y ' (H 2 0) z (mit Me = Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba; n = 1 fur 
Me = Erdalkali und n = 2 fur Me = Alkali; x = 0,0001 bis 6; y = 1 ; z = 0,01 bis 2). 
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Als Dispergieraggregat konnen z.B. eingesetzt werden Ruhrwerkskugelmuhlen, 
Ultraschallhomogenisatoren, bzw. Ultraschalldesintegratoren, Hochdruckhomoge- 
natoren, auf der Hochleistungspulstechnik basierende Dispergiergerate, auf dem 
Prallstrahlverfahren beruhendes Dispergiergerate (z.B. GegenstrahlmOhlen) oder 
PrallstrommOhlen (z.B. Microjetdispergatoren). Besonders bevorzugt sind 
Ruhrwerkskugelmuhlen. 

Der Katalysator kann vor der Zerkleinerung in der FlOssigkeit vordispergiert, bzw. 
aufgeschlammt werden. Dazu konnen Dissolver, Ruhrer (z.B. Balken- Korb- oder 
ZahnscheibenrOhrer), Hoesch-Turbinen oder Ystral-Muhlen benutzt werden. 
Anschlie&end wird der Katalysator in der Flussigkeit mittels eines der oben 
beschriebenen Dispergieraggregate auf die gewunschte KomgrOBe gebracht. 

Der Katalysator kann auch trocken zerkleinert und anschlie&end mit einem 
Dissolver, Ruhrer (z.B. Balken- Korb- oder ZahnscheibenrOhrer), einer Turbine 
oder Ystral-MOhle in der FlOssigkeit aufgeschlammt werden. 

Generell gilt bei der Wahl der PartikelgroBe und der Katalysatorkonzentration 
folgende Beziehung: Je kleiner die Partikelgro&e, desto kleiner sollte die 
Katalysatorkonzentration innerhalb der angegebenen Grenzen gewahlt werden, 
und umgekehrt. 

Als FlOssigkeit werden bevorzugt folgenden Stoffe einzeln oder im Gemisch 
eingesetzt: Wasser, Alkohole mit 1 bis 20 C-Atomen (z.B. Methanol, Ethanol, 
Propanol (alle Isomeren), Butanol (alle Isomeren)), Diole, wie Alkandiole oder 
Cycloalkandiole mit 2 bis 12 C-Atomen (z.B. Ethylenglycol, 1,3-Propandiol, 1,4- 
Butandiol, 1,4- Cyclohexandimethanol), Carbonsauren (z.B. Ameisensaure, 
Essigsaure, Propansaure, Butansaure, Pentansaure) oder Fettsauren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielhaft wie folgt durchgefOhrt 
werden (ohne dass damit irgendwelche Einschrankungen verbunden sind): 
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Das Katalysatormaterial wird, sofern es nicht bereits in Pulverform vorliegt, in 
bekannter Weise pulverisiert, in die Flussigkeit eingeruhrt und vordispergiert (z.B. 
mit einem Zahnscheibendissolver). Die erhaltene Suspension wird anschlie&end 
mittels eines Dispergieraggregates (z.B. Perlmuhle) solange behandelt, bis die 
5 mittlere Korngrofce d 503 einen Maximalwert von 2 urn, bevorzugt von maximal 1 

urn erreicht. 

Verwendung finden die erfindungsgemaB hergestellten Katalysatorpraparationen 
u.a. in Kondensations- und Polykondensationsreaktionen (z.B. der Amidierung 
von Carbonsauren, Veresterungen von Carbonsauren und deren Hydrolyse), bei 
Umesterungen von Estern, bei Umamidierungen von Amiden, bei Umlagerungen 
(z.B. alpha-Pinen in Kamphen, Aldol-Reaktion) und bei der Olefinpolymerisation. 

Verwendung kann die erfindungsgemafc hergestellte Katalysatorpraparation 
weiterhin in der Fotokatalyse finden. So kann z.B. eine Ti0 2 -haltige 
Katalysatorpraparation in ein durch bakterielle oder chemische Schadstoffe 
belastetes Medium eingebracht werden, wobei die Schadstoffe in Gegenwart von 
Licht oxidiert werden. Einsatzgebiete derartiger Fotokatalysatoren sind Farben, 
Lacke, Anstriche, Papier, Tapeten, selbstreinigende Oberflachen oder 
antibakterielle Oberflachen. 

Eine weitere Verwendungsmoglichkeit der Katalysatorpraparation ist die 
20 Wirkungsverstarkung von Katalysatorenzymsystemen. Dazu konnen z.B. bei der 
Herstellung der Katalysatorpraparation zu der in der Flussigkeit verteilten 
anorganischen Verbindung Enzyme zugegeben werden. Die Enzyme lagern sich 
auf der Feststoffoberflache ab. Dort liegen die Enzyme vorteilhafter Weise in 
verteilter Form vor und sind gleichzeitig immobil. 

25 Die Erfindung wird anhand des folgenden Ausfuhrungsbeispiels naher erlautert: 
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Beispiel 1: Herstellung einer stabilen titanhaltigen Katalysatorpraparation 

280 g eines pulverformigen Ti-haltigen Katalysators mit einem Ti-Gehalt von 48,1 
Gew.-%, einer spezifischen BET-Oberflache von 71,5 m 2 /g und einer mittleren 
KorngroBe d 50 3 von 2,7 |jm, hergestellt nach dem in der EP 0736560 

5 beschriebenen Verfahren, wurden in 520 g Monoethylenglycol mittels 
Zahnscheibendissolver (Durchmesser 4 cm, Drehzahl 1300 min" 1 ) eingeruhrt und 
45 Minuten dispergiert Die dabei gebildete Suspension wurde mit einer 
Ruhrwerkskugelmuhle (Dispermat SL, 125 ml Mahlraum, 100 ml Giasperlen, 
Durchmesser 1 mm) 20 Minuten bei 3000 U/Min und 50 Minuten bei 4000 U/Min 
10 im Kreislaufverfahren gemahlen. Die Suspension wurde von den Perlen und dem 
Grobanteil uber ein Sieb (Maschenweite 56 pm) abgetrennt. Die 
Partikelgrofcenbestimmung (Laserbeugung, Helos) zeigte einen mittleren 
Partikeldurchmesser d 5 o,3 = 0,92 pm mit einer Verteilungsbreite von B90/10 = 1,5 
pm. Der Feststoffgehalt lag bei 35 Gew.-%. Die Suspension zeigte auch nach drei 
15 Tagen Lagerung bei 80 °C keine Bodensatzbildung. Die dispergierte Suspension 
wurde in ein Messsystem Z2 DIN eingefullt und bei Raumtemperatur 48 Stunden 
stehen gelassen. Die Messung erfolgte mit 100 Messpunkten mit einer 
Messdauer von 5 s pro Messpunkt im Schergeschwindigkeitsbereich von 0 bis 
100 1/s (lineare Rampe). Die Schubspannung (bei Beginn der Scherbelastung) 
20 der Suspension wurde mit r 0 = 22,6 Pa bestimmt (Messung nach DIN 53019, Z2 
DIN, Auswertung nach Bingham). 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Katalysatorpraparation, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Katalysator, enthaltend mindestens eine bei Normalbe- 
dingungen feste anorganische Verbindung, mittels eines Dispergieraggregates 

5 in Partikel mit einer mittleren KorngroSe d 503 von maximal 2 pm, dargestellt 

nach DIN 66141 und 66144, zerkleinert wird und in einer Konzentration von 1 
bis 50 Gew.-%, relativ zur fertigen Kataiysatorpraparation, in einer Flussigkeit 
verteilt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator in 
10 einer Konzentration von 20 bis 40 Gew.-%, relativ zur fertigen Kataiysator- 
praparation in einer Flussigkeit verteilt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die feste 
anorganische Verbindung ausgewahlt wird aus folgenden Stoffen: Titandioxid, 
Titandioxid-haltige Stoffe, Titanate, Zeolithe, Aluminiumoxid, Boroxide, 

15 Germaniumdioxid, Antimon(lll)-oxid, Ceroxide, Bariumsulfat, Zinksulfid, 
Siliziumdioxid oder Mischungen dieser Stoffe. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die feste 
anorganische Verbindung ausgewahlt wird aus folgenden Stoffen: 
hydratisiertes Titandioxid der Zusammensetzung 

20 y Ti0 2 ' z H 2 0 (mit y = 1 , z = 0,01 bis 2), 

oder ein Titanat der Zusammensetzung (Me n O) x * (Ti0 2 ) y ' (H 2 0) 2 (mit Me = 
Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba; n = 1 fur Me = Erdalkali und n = 2 fur Me = 
Alkali; x = 0,0001 bis 6; y = 1 ; z = 0,01 bis 2). 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 die Partikel eine mittlere Korngrofie d 503 von maximal 1 pm aufweisen. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Partikelzerkleinerungsaggregat eingesetzt werden: Ruhrwerkskugel- 
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muhlen, Ultraschallhomogenisatoren, bzw. Ultraschalldesintegratoren, 
Hochdruckhomogenatoren, auf der Hochleistungspulstrechnik basierende 
Dispergiergerate, auf dem Prallstrahlverfahren beruhendes Dispergiergerate 
(z.B. Gegenstrahlmuhlen) oder Prallstrommuhlen (z.B. Microjetdispergatoren). 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Flussigkeit folgenden Stoffe einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden: 
Wasser, Alkohole mit 1 bis 20 C-Atomen, Diole, Carbonsauren oder 
Fettsauren. 

8. Verwendung der nach einem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 
hergestellten Katalysatorpraparation in Kondensations- und 
Polykondensationsreaktionen, bei Umesterungen von Estern, bei 
Umamidierungen von Amiden, bei Umlagerungen und bei der 
Olefinpolymerisation. 

9. Verwendung der nach einem Verfahren gemaG, einem der Anspruche 1 bis 7 
hergestellten Katalysatorpraparation zur Fotokatalyse. 

10. Verwendung der nach einem Verfahren gemaE einem der Anspruche 1 bis 7 
hergestellten Katalysatorpraparation zur Wirkungsverstarkung von 
Katalysatorenzymsystemen . 
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Zusammenfassung 



Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung einer Katalysatorpraparation, bei 
dem der Katalysator, enthaltend mindestens eine bei Normalbedingungen feste 
anorganische Verbindung, mittels eines Dispergieraggregates in Partikel mit einer 
mittleren Korngrofte d 503 von maximal 2 (jm, bevorzugt von maximal 1 (jm, 

dargestellt nach DIN 66141 und 66144, zerkleinert wird und in einer 
Konzentration von 1 bis 50 Gew.-% (relativ zur fertigen Katalysatorpraparation) in 
einer Flussigkeit verteilt wird. 
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